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Abstrakt
Tato bakalářská práce se zabývá přípravou Au hrotů pomocí elektrochemického leptání.
Teoretická část se zabývá srovnáním metod pro pozorování povrchu materiálů a Ramano-
vou spektroskopií. Experimentální část je věnována volbě vhodných parametrů k dosažení
nejmenších poloměrů zaoblení špičky hrotu. Je zkoumán vliv tepelného zpracování výcho-
zího materiálu na geometrii hrotů. Na zhotovených hrotech je ověřena jejich funkčnost.
Tyto hroty je možné použít jak SPM technikách, tak i v lokálně zesílené Ramanově spek-
troskopii.
Summary
The goal of this bachelor thesis is preparation of Au tips by electrochemical etching. The
theoretical part deals with comparison of microscopy techniques for materials surface cha-
racterization and Raman spectroscopy. The experimental part is focused on the settings
of optimal etching parametres to gain appropriate geometry of fabricated tips. Function
of tips is verified by evaluation of data gained by experimental measuring with this tips.
Prepared tips are suitable for applications such as STM and TERS.
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1. Úvod
S rozvojem lidského poznání a touhou člověka objevovat záhady mikrosvěta se v
průběhu historie vyvinula spousta metod, jimiž do tohoto prostředí nahlížíme. Ovšem s
tímto rostla i složitost problémů, kterým bylo nutno čelit. Jednou z metod, vyvinutých v
minulém století, je Ramanova spektroskopie. Ta sama o sobě z počátku neměla širší vý-
znam, jelikož v této době pro ni nebylo dostatečné technické zázemí. Až se zdokonalováním
technických prostředků v druhé polovině 20. století se setkáváme s vhodnou aparaturou,
díky níž bylo možné uvést tuto metodu k praktičtějšímu využití. V současnosti tato me-
toda zažívá široký rozvoj a její aplikace sahá i mimo vědeckou půdu.
S Ramanovou spektroskopií se lze setkat především v moderních výzkumných labo-
ratořích jakožto s prostředkem vhodným k měření velmi slabých koncentrací roztoků,
analýze a charakterizaci nanopovrchů a nanostruktur a charakterizaci chemických slouče-
nin. Zdokonalení této techniky je možné docílit lokálním zesílením elektromagnetického
pole.
Tato bakalářská práce se zabývá přípravou hrotů vhodných pro TERS (Tip-enhanced
Raman spectroscopy) - tedy Ramanovu spektroskopii obohacenou o lokální zesílení elek-
tromagnetického pole vlivem ostré špičky kovového hrotu. Ty jsou leptány v roztoku HCl
a etanolu, s důrazem na vhodnou optimalizaci elektrochemického procesu a tepelné zpra-
cování polotovaru, z jehož jsou hroty leptány. Cílem této práce je příprava zlatých hrotů
s co nejmenším poloměrem zaoblení na špičce hrotu a analýza možného vlivu tepelného
zpracování výchozího materiálu na geometrii a strukturu hrotů.
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2. Metody zobrazení povrchu
materiálů
Současný technický pokrok dovoluje pozorovat mikrosvět několika metodami. Ty se
v průběhu staletí postupně vyvíjely a dnes jsou brány jako samozřejmost. Nyní lze do
mikrosvěta nahlížet jak zářením ve formě fotonů a elektronů, tak prostřednictvím hmoty,
ztvárněné skenujícím hrotem. Moderní fyzika stále objevuje nová nápaditá řešení, která
posouvají hranice lidského poznání kupředu.
2.1. Světelná mikroskopie
Světelný mikroskop se stal základním nástrojem ke zkoumání vzorků téměř v každé
laboratoři. Dovoluje nám pozorovat zkoumané objekty za hranicemi viditelnosti lidského
oka. První pokus o sestrojení světelného mikroskopu byl proveden téměř před 300 lety.
Principem je průchod paprsku světla optickou sestavou, která se skládá z okuláru a objek-
tivu. Objektiv vytváří zvětšený obraz objektu, následně je tento obraz pozorován okulárem
jako lupou, čímž je vytvořen výsledný obraz. Díky tomu můžeme dosáhnout zvětšení až
1400× [2].
Rozlišovací schopnost je definována jako nejmenší vzdálenost dvou bodů, které lze na
pozorovaném předmětu rozlišit. Ta je limitována Rayleighovým kritériem1:
dmin = 0.61 · λ
NA
(2.1)
kde λ představuje vlnovou délku záření a NA je numerická apertura objektivu, definována
jako součin indexu lomu prostředí mezi vzorkem a objektivem a sinus poloviny otvorového
úhlu objektivu [2].
Jedním z rozhodujících parametrů pro rozlišení je tedy vlnová délka světla, kterým
daný objekt pozorujeme. To při pozorování viditelným světlem (vlnová délka 390-790nm)
dosahuje 0,25µm. Vyššího rozlišení se dosahuje např. pomocí ultrafialového světla, to má
menší vlnovou délku než světlo viditelného spektra. Jelikož je numerická apertura závislá
na indexu lomu prostředí, vyššího rozlišení můžeme také dosáhnout, naneseme-li mezi
vzorek a objektiv vrstvu tzv. imerzního oleje. Mezi další techniky dosahující vyšší kvality
obrazu a rozlišení patří pozorování s diferenčním interferenčním kontrastem, v tmavém
poli, s fázovým kontrastem a v polarizovaném světle [2, 3].
Z pohledu materiálového inženýra je světelný mikroskop prostředkem pro prvotní ana-
lýzu vzorku. Jeho použitím můžeme získat řadu materiálových charakteristik a vlastností
jako např.: morfologii, texturu povrchu, index lomu, bod tání, mikrotvrdost apod. Výho-
dou této techniky je nenáročnost, jednoduchá příprava vzorků a dostupnost. V současnosti
se setkáváme s faktem, kdy elektronové mikroskopy nahrazují světelné, díky jejich vyššímu
rozlišení [2].
1Rayleighovo kritérium představuje optický limit v podobě difrakce [2].
15
Obrázek 2.1: Mikrostruktura slitiny mědi pozorována a) ve tmavém poli b) s interferenč-
ním kontrastem. Převzato z [4].
2.2. Konfokální mikroskopie
Při pozorování skutečných vzorků (3D objektů) se lze setkat s jevem, kdy tloušťka
vzorku ovlivňuje míru rozlišení. Jak lze vidět na obrázku 2.2 při průchodu světelných pa-
prsků optickou sestavou jsou paprsky odražené z roviny, do níž je obraz zaostřen, rušeny
překrytím paprsků z rovin, jež leží mimo rovinu zaostření. Tím klesá výsledná rozlišovací
Obrázek 2.2: Schéma sestavy CLSM. Převzato a upraveno z [6].
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schopnost mikroskopu a hloubka ostrosti. Tomu se snaží vyhnout konfokální mikroskopie,
kdy v konfokální rovině (místo opticky sdružené s rovinou zaostření) je umístěna štěrbina
s otvorem o průměru rozlišovací schopnosti objektivu, který zabraňuje průchodu paprsků
světla z rovin mimo rovinu zaostření. Obraz roviny, do níž je zaostřeno, je získán skeno-
vaním vzorku bod po bodu. Tím vznikají optické řezy, které umožňují získat i mimo jiné
3D obraz vzorku. Lze tedy dostat ostřejší obraz s vyšším rozlišením [3].
S tímto nápadem přišel jako první Marvin Minský, který si nechal roku 1957 konfokální
mikroskop patentovat. V současnosti se lze s konfokální mikroskopií setkat v materiálo-
vých vědách a biologii. V materiálových vědách slouží konfokální mikroskopie jako nástroj
pro získání 2D a 3D snímků polymerů, kompozitů, práškových materiálů a polovodičů.
Uplatnění v biologii spočívá především ve výzkumu složitých struktur buněk (např. neu-
ronové sítě). Je také možné měřit mezibuněčné koncentrace, membránové potenciály či
pH [3].
Nejčastěji se vyskytuje konfokální laserová rastrovací mikroskopie (CLSM), kde je
využito laseru jako zdroje světla. Pro materiálové vědy je dostatečný pouze laser o jedné
vlnové délce. Při studiu buněk se využívá fluorescenčních barviv, které ovšem reagují na
dané vlnové délky, což je důvodem, proč se používá laserů o určitých vlnových délkách v
živých vědách [5].
Obrovskou výhodou konfokální mikroskopie je možnost 3D obrazů vzorků, ale také její
rozlišení, které díky zdokonalení optické soustavy oproti světelnému mikroskopu, dosahuje
rozlišení 1,4× většího než je Rayleighovo kritérium [3, 5].
Obrázek 2.3: Studium kompozitu ze skelných vláken pomocí CLSM. Převzato z [5].
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2.3. Rastrovací elektronová mikroskopie
V současné době se lze setkat trendem, jak rastrovací elektronový mikroskop nabývá
na popularitě ve využití moderními výzkumnými laboratořemi. Tomu napomáhá široká
škála informací, které může SEM nabídnout, relativně jednoduchá příprava vzorků, ale i
dobrá cenová dostupnost. V neposlední řadě k tomu přispívá vysoká rozlišovací schopnost,
která při použití vhodných podmínek pozorování dosahuje až 0,4nm [7].
První SEM byl navržen roku 1937 Manfredem von Ardennem. Princip spočívá v
průchodu elektronového svazku soustavou elektromagnetických čoček, kde se svazek (pri-
márních elektronů) urychlí a zaostří do téměř jednoho bodu, kterým se poté skenuje povrch
vzorku řádek po řádku. Interakce svazku se vzorkem vyvolává několik typů signálů, které
jsou poté detekovány a to: sekundární elektrony (SE), zpětně odražené elektrony (BSE),
Augerovy elektrony, rentgenové záření a katodoluminiscence [2, 7].
Obrázek 2.4: Interakce primárního elektronového svazku se vzorkem. Převzato a upraveno
z [8].
Na obrázku 2.4 lze vidět reakční objem, interagující se svazkem primárních elektronů.
Sekundární elektrony vznikají v celém objemu, ale pouze z povrchu vzorku mají možnost
uniknout. Poskytují informaci a tvaru a struktuře povrchu. Zpětně odražené elektrony
se vytváří v objemu pod povrchem. Podle jejich počtu a hloubky průniku do vzorku
získáváme informace o atomovém čísle atomů, od kterých se odráží. V celém objemu také
18
vzniká rentgenové záření. Jeho analýzou lze získat informace o chemickém složení vzorku
[2, 7].
Obrázek 2.5: Na obrázku lze vidět hloubku ostrosti dosaženou rastrovacím elektronovým
mikroskopem na a) růstu oxidu zlatitého na zlaté katodě b) a jeho chemické spektrum
Detektory zaznamenávají počet jednotlivých elektronů. Je-li mikroskop vybaven sní-
mačem rentgenového záření, měří se energie vzniklého záření (EDS) a nebo jeho vlnová
délka (WDS). Na základě detekovaných signálů se poté vytváří výsledný obraz případně
analýza chemického složení. Mocným instrumentem je také EBSD, které díky difrakci
elektronů umožňuje získat informaci o stavbě krystalografické mřížky [2, 7].
Příprava vzorků je ovlivněna jejich vodivostí. Jsou-li zkoumány vodivé materiály, stačí
pouze ověřit, zda se vejdou do vakuové komory, případně se musí očistit. Nevodivé a
biologické vzorky jsou pokoveny velmi tenkou vrstvou vodivého materiálu. Většinou se
jedná o uhlík či zlato, může se ale použít i jiných kovů. Z fyzikálního hlediska jsou zlato
a uhlík nejvhodnější prvky. Zlato díky své vodivosti a uhlík díky jeho lehkým atomům,
které neovlivní analýzu chemického spektra [2].
Vysoké rozlišovací schopnosti přispívá urychlení primárního elektronového svazku. Vl-
nová délka elektronu je dána dle De Broglieho vlny jako
λ =
h√
2meU
(2.2)
kde h je Planckova konstanta, me hmotnost elektronu a U urychlovací napětí. S vyšším
urychlovacím napětím se zmenšuje vlnová délka elektronu a díky tomu se zvyšuje mi-
nimální rozlišitelná vzdálenost dvou bodů (2.1). Problémem je fakt, že nelze zvyšovat
urychlovací napětí do nekonečna. Při vyšších urychlovacích napětích dochází k degradaci
vzorků, zejména u biologických preparátů. Kovové materiály mají oproti biologickým vý-
hodu v tomto směru. Vlnová délka elektronu při urychlovacím napětí 10kV je 0,012nm a
to by dle Rayleighova kritéria znamenalo rozlišovací schopnost o hodnotě 7,49pm. Tuto
hranici ovšem žádný mikroskop nedosahuje. Rozlišovací schopnost je v tomto případě ome-
zena i objemem, který interaguje s primárním svazkem. S rostoucím urychlujícím napětím
se zvyšuje hloubka, do které primární svazek proniká, ale také výskyt nahodilých srážek
elektronů, které vedou k šumu. Dalším fakty, které ovlivňují rozlišovací schopnost, jsou
vady optického systému jako monochromatická či sférická vada. Optimálního rozlišení je
dosaženo vhodným nastavením urychlovacího napětí a parametrů, které sledujeme [2, 7].
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Pozorovaní vzorků v rastrovací elektronové mikroskopii může probíhat v několika mó-
dech v závislosti na typu detekovaného signálu. SEM lze také doplnit o polovodičový
detektor STEM, který je umístěný pod vzorkem. Lze tak pozorovat pouze velmi tenké
vzorky (10-100nm), jelikož se využívá jiného fyzikálního principu a to prozáření vzorku
elektrony. Tento mód pozorování, kombinující rastrování SEMu řádek po řádku a transmisi
elektronů, dosahuje atomárního rozlišení [7].
Rastrovací elektronový mikroskop je je jedním z nejuniverzálnějších přístrojů pro pozo-
rování a analýzu materiálů. S příznivým rozlišením a velkou hloubkou ostrosti získáváme
informace jak o struktuře a stavbě materiálu, tak i o jeho chemickém složení, přičemž
výtěžek požadovaných informací závisí na lidském faktoru, který mikroskop ovládá [2, 7].
2.3.1. Transmisní elektronová mikroskopie
Roku 1931 byl sestrojen vůbec první elektronový mikroskop Maxem Knollem a Ern-
stem Ruskou. Jednalo se právě o transmisní elektronový mikroskop, který dosahoval pouze
zvětšení 17×. O dva roky později se podařilo zařízení zdokonalit s dosažením 12000×
zvětšení. TEM poté zaznamenal široký vývoj a v režimu HRTEM je nyní možné pozoro-
vat atomární stavbu materiálů [2, 9, 10].
Obrázek 2.6: a) HRTEM snímek koherentního napojení atomární mřížky InP a (Ga,In)As
b) dislokace vzniklé spojením dvou materiálů (InAs a InAsSn) o rozdílných krystalových
mřížkách, to je umožněno vznikem tzv. Loomerovy dislokace. Převzato z [9].
TEM využívá k pozorování vzorků urychlené elektrony tak jako SEM. Rozdíl je v
tom, že v TEMu elektrony pronikají skrze vzorek. Svazek elektronů z elektronového děla
prochází systémem elektromagnetických čoček, kde se urychlí a zaostří. Při průchodu
svazku elektronů vzorkem vznikají signály, pomocí nichž je tvořen obraz, případně lokální
chemická analýza. Signály, které jsou v této metodě použity, jsou elasticky a neelasticky
prozářené elektrony. Tak jako u SEMu vznikají i zpětně odražené, sekundární elektrony
a buzené charakteristické RTG záření, ale tyto signály nejsou oblastí primárního zájmu
této mikroskopie. Po průchodu a interakci svazku se vzorkem se paprsek elektronů zao-
20
střuje. Následně je zvětšen projektivovou soustavou, nacházející se v optickém systému
pod vzorkem. Obraz je poté možno vytvořit několika způsoby. Podstatou je snímání inten-
zity dopadajícího záření (prozářených elektronů), čehož je dosaženo např. fluorescenčními
stínítky, CCD kamerou či fotografickým filmem [2, 10].
Obrázek 2.7: HRTEM snímek bodových poruch krystalu křemíku. Převzato z [9].
Průchod elektronů hmotou je ovlivněn několika fyzikálními faktory, které mají vliv na
výsledné rozlišení a to zejména složení vzorku a stavba jeho atomární mřížky. K efektiv-
nímu pozorování vzorku je nutná určitá tloušťka vzorku, která se pohybuje od 10-100nm.
Což značně ovlivňuje přípravu vzorků před pozorováním. Jednou z variant je zalití vzorku
epoxidovou pryskyřicí. Vzniklý polotovar se poté postupným vybrušovaním ztenčí na tlou-
šťku cca 50-100µm. Následně je vzorek ztenčen na konečnou tloušťku 10-100nm iontovým
bombardováním. Obdobným způsobem přípravy se dosahuje iontovým vybrušováním la-
mel, které jsou poté také iontovým svazkem dobrušovány [2, 10].
Podstatně odlišná je příprava replik vzorků. Nanesením tenké vrstvy laku na vzorek
a následným odleptáním vzorku se získají fólie, které poté pozorujeme [2, 10].
Tak jako u SEMu je rozlišovací schopnost TEMu značně ovlivněna urychlujícím na-
pětím elektronů. Značnou část zde také představuje tloušťka vzorku a jejich příprava.
V neposlední řádě mají také vliv na rozlišení optické vady čoček. Vývoj této techniky
přinesl řadu módů, ve kterých se vzorek pozoruje, tj. pozorování v tmavém poli, světlém
poli, HAADF, HRTEM či s difrakčním módem. Snahou těchto módů je dosažení vyššího
rozlišení nebo vyšší kvality obrazu [2, 9, 10].
Rozšíření TEMu o další detektory umožňuje také i lokální chemickou analýzu. Té je
docíleno například snímáním buzeného RTG záření z povrchu vzorku XRD detektorem,
nebo díky EELS spektroskopii jsou měřeny energiové ztráty prošlých elektronů. Na základě
těchto signálů se poté vyhodnocuje lokální chemické složení [2, 10].
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Zjevnou slabinou této metody představuje výsledný obraz. Fyzikální princip umožňuje
pouze tvorbu 2D průřezu vzorku. Nesporný je ovšem fakt, že díky transmisní mikroskopii
se dosahuje vysokého rozlišení, za předpokladu vysokého urychlujicího napětí a korekce
optických vad čoček. Díky této metodě můžeme pozorovat atomární stavbu krystalických
látek a zobrazovat vzorky s rozlišením, které nedosahuje téměř žádná další technika, na
úkor náročné přípravě vzorků a poměrně cenovou nákladností/náročností [9, 10].
2.4. Mikroskopie skenující sondou
Mikroskopie skenující sondou je neoptická mikroskopie, která pomocí skenující sondy
zobrazuje strukturu povrchu vzorků. Tato metoda nemá tak bohatou historii jako elek-
tronová mikroskopie, jelikož se začala vyvíjet na pomezí sedmdesátých a osumdesátých
let minulého století, přestože první vize této techniky vznikly už na konci 30.let [11, 12].
Sonda skenuje vzorek řádek po řádku a sbírá data, ze kterých se poté softwarovým zpra-
Obrázek 2.8: Schéma AFM. Převzato a upraveno z [14].
cováním vytváří obraz. Sondou se rastruje v rovině xy a regulace výšky v ose z je řízena
kontrolním softwarem podle módu, ve kterém se pracuje. V zásadě se rozlišují dva módy
a to mód konstantní vzdálenosti a mód konstatního proudu (STM) případně mód kon-
stantní síly, či výchylky (AFM). SPM se dělí na několik dalších metod, přičemž rozdíl mezi
nimi je ve fyzikální podstatě sběru dat. Tato technika umožňuje atomární zobrazení 3D
povrchu vzorků a je hojně užívána k výzkumu v nanotechnologiích, materiálových vědách
a biologii [11, 12].
22
Fyzikální princip mikroskopií skenující sondou požaduje k vhodnému rozlišení poměrně
sofistikované technické zázemí a to: dostatečně přesný posuv umožněný piezoelektrickými
maniupulátory, ultra vakuum, použití laseru, mnohdy práci za velmi nízkých teplot (v
řádech desítek kelvinů) a v neposlední řadě precizní hroty, na nichž je závislá velkou
mírou rozlišovací schopnost mikroskopu [11, 12, 13].
2.4.1. Rastrovací mikroskopie atomárních sil
K zobrazení povrchu vzorku se v AFM mikroskopii dosahuje pomocí měření mezi-
atomárních sil mezi hrotem a vzorkem. Jak lze vidět na obrázku 2.8, konzola s hrotem
se pohybuje po povrchu vzorku, přičemž detektor snímá výchylku konzole (vyvolanou re-
akčním účinkem sil) odrazem laseru od ní. Dalším způsobem, ve kterém AFM pracuje, je
rozkmitání konzoly s hrotem na rezonanční frekvenci. Takto kmitající sonda poté skenuje
po povrchu. Silové účinky meziatomárních interakcí vyvolávají posun frekvence kmitání
a tím jsou získána data k dalšímu zpracování [11].
Obrázek 2.9: a) 3D snímek povrchu SrTiO3 b) a c) dráhy v osách kolmých na strukturu.
Převzato z [11].
Jednou z výhod této metody je jednoduchá příprava vzorků. Ty se nemusí speciálně
předpřipravovat. Jsou-li biologického charakteru, budou samozřejmě v ultra vysokém va-
kuu zdegradovány. Tento způsob zobrazování má také výhodu oproti STM v tom, že není
nutná vodivost vzorku. To umožňuje zkoumat i mimo jiné vodné roztoky [11].
Pro vhodné rozlišení této zobrazovací metody je nutná jednoznačně definovaná ge-
ometrie hrotu (ideální kužel) a co nejmenší poloměr zaoblení špičky hrotu. Na základě
intuitivní představy se traduje, že nejvyššího rozlišení by dosahovaly hroty zakončené
jedním atomem. Experimenty ovšem ukazují, že stačí, aby do interakce zasahovalo pouze
několik atomů na konci hrotu. Riziko s tímto spojené spíše spočívá v deformaci okolí
kolem hrotu od atomů, které nevstupují do interakce [12].
Atomárního rozlišení by nebylo možné dosáhnout, nebýt piezoelektrických krystalů,
jimiž lze dosáhnout posuvech v jednotkách angstrémů. Důležitá je také celková mechanická
konstrukce zařízení, jako například antivibrační systém, ve kterém je uložena komora se
vzorkem a sondou. K zpracování signálů je nutný detailní popis interakce mezi hrotem a
vzorkem, vytvořený pomocí kvantové teorie [11, 12].
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Kvalitní přípravy hrotů se dosahuje dvěma způsoby a to fokusovaným iontovým svaz-
kem nebo elektrochemickým leptáním, popřípadě lze použít kombinace obou zmíněných
postupů. Vzhledem k náročnosti přípravy a ceně je výhodnější elektrochemické leptání.
V AFM mezi nejrozšířenější patří hroty vyrobené z Si3N4 a nebo z křemíku. Technologie
přípravy hrotů z nitridu křemičitého spočívá v kombinaci elektrochemického leptání a
lithografického růstu [11].
AFM pracuje především s odpudivými, přitažlivými a laterálními(postranními) mezi-
atomárními silami, ale je možné detekovat i magnetické, elektrostatické a chemické síly a
tím pádem lokálně analyzovat vlastnosti vzorků. Značnou výhodu představuje tvorba 3D
snímků povrchu, možnost chemické analýzy a nenáročná příprava zkoumaných předmětů.
Jak můžeme vidět na obrázku 2.11 úskalí představují zvrásněné a členité povrchy, kde je
Obrázek 2.10: a) konzola a hrot z Si3N4, b) tvar hrotu z Si3N4, c) konzola a hrot z křemíku,
d) tvar křemíkového hrotu. Převzato z [11].
Obrázek 2.11: Riziko členitého povrchu pro hrot. Převzato z [12].
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analýza citelně omezena hrotem a mnohdy se do určitých zákoutí povrchu nelze dostat.
Nevýhodou je také časová náročnost skenování, tak jako je tomu obecně u metod skenující
sondou [11, 12].
2.4.2. Rastrovací tunelová mikroskopie
Za výzkum tunelového jevu byla roku 1972 udělena Nobelova cena za fyziku. Tunelo-
vého jevu se používá k zobrazení povrchu vzorků v STM mikroskopii. Přestože byl tento
jev znám již delší dobu, první tunelovací mikroskop byl sestrojen až roku 1982. Měřením
tunelujícího proudu mezi hrotem a vzorkem je možné získat snímky s rozlišením až 0,1nm
[11, 13].
Obrázek 2.12: Schéma STM. Převzato a upraveno z [15].
Vzhledem k exponenciálnímu charakteru závislosti tunelujícího proudu na vzdálenosti
mezi hrotem a vzorkem, lze využít, jak již bylo zmíněno, dvou módů k tvorbě snímků.
Buď je udržován konstantní tunelující proud a nebo konstantní vzdálenost od vzorku. Na
vzorky se ovšem vztahuje podmínka vodivosti tak jako pro hrot. To je nutné z hlediska
fyzikálního principu STM [11, 13].
V STM mikroskopii se využívají hroty především z Pt/Ir, Au, W a Rh/Ir. Jelikož
wolfram oxiduje se vzdušným kyslíkem, hroty z něj je možné použít pouze v ultra vy-
sokém vakuu. S hroty připravenými z Pt/Ir se lze setkat při měření lokálních vlastností
povrchů. Volba hrotů nezáleží na tom, zda jsou vyrobeny fokusovaným iontovým svaz-
kem nebo elektrochemicky vyleptány. Důležitá je ostrá špička a správný geometrický tvar.
Selekce vhodných hrotů k použití u výše zmíněných mikroskopií je docíleno na kalibrech
zhotovených z již známých struktur [11].
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Tak jako u AFM je rozlišení ovlivněno vlastnostmi hrotu, celkovou mechanickou kon-
strukcí zařízení a důkladným matematickým popisem interakce. Obrovský význam STM
přináší jeho využití v nanotechnologiích. To dokázali pracovníci z IBM, kteří roku 1993
vytvořili manipulací atomy železa na měděném substrátu seskupení nazývané kvantová
ohrada. Nevýhody představuje časová náročnost způsobená skenováním sondy, hloubka
ostrosti limitovaná hrotem a nutná vodivost vzorků [11, 13, 12].
2.4.3. Rastrovací optická mikroskopie v blízkém poli
Jednou z nastupujících a radikálně se vyvíjejících technologií je rastrovací optická
mikroskopie v blízkém poli. Klasická optika je limitovaná difrakcí a tudíž vlnovou délkou
světla. Zabývá se propagací vln daleko od zdroje, čímž je dáno následné rozlišení. Oproti
tomu SNOM funguje na principu zdroje světla(záření) v blízkosti zkoumaného objektu,
čím je dosaženo rozlišení daleko pod limitem difrakce. Obraz se poté získá interakcí záření
se vzorkem a to odrazem od povrchu vzorku, nebo prostupem světla skrze vzorek. Tato
zobrazovací metoda je rozšířena v nanofotonice, plazmonice, nelineární optice a materiá-
lových vědách [9, 16, 17].
Hrot s otvorem o průměru, který je mnohem menší jak vlnová délka použitého záření,
se pohybuje po vzorku. Otvorem prochází optické vlákno. Tím je vedeno záření, které na
konci hrotu vystupuje a vytváří zdroj světla. Interakce záření se vzorkem vytváří signály,
jež jsou detekovány, přičemž vzdálenost mezi sondou a povrchem je daleko menší jak
vlnová délka daného záření. To prolomuje limit rozlišení, který je definován Rayleighovým
kritériem. Podle signálu a matematického popisu interakce je poté zpracován obraz. Další
možností je ozařovat vzorek a následnou interakci zkoumat sondou, tvořenou hrotem a
optickým vláknem [9, 12].
Problémem je výsledná rozlišovací schopnost. Ta je snížena detekcí signálů, která vy-
užívá konvenční optiky. I přesto byly získány snímky s rozlišením v desítkách nanometrů.
Tato technika nachází zejména uplatnění při měření fyzikálních charakteristik nanostruk-
tur [9, 17].
Obrázek 2.13: a) Kvantová ohrada b) STM 3D snímek struktury GaAs. Převzato z [13].
26
3. Ramanova spektroskopie
Neelastický odraz světla poprvé pozoroval Sir C.V. Raman roku 1928 a následně
za svou práci získal roku 1930 Nobelovu cenu. Tento jev vypozoroval na změně vlnové
délky odraženého světla, proto se zavedl pojem Ramanův rozptyl. Metoda, která se zabývá
charakterizací látek na principu Ramanova rozptylu, se nazývá Ramanova spektroskopie.
Tato metoda je vhodná k identifikaci látek, analýze jejich složení a struktury. Nyní nachází
Ramanova spektroskopie uplatnění v široké škále oborů, od materiálového inženýrství,
nanatechnologie přes chemii a farmakologii po biologii, lékařství, geologii a mineralogii
[1].
Obrázek 3.1: Diagram Rayleighova a Ramanova odrazu. Převzato a upraveno z [1].
Na molekulu či atom, nacházející se ve vibračním stavu, dopadá záření. Dopadající
fotony vyvolávají s hmotou několik interakcí:
• Většina fotonů nereaguje a projde.
• Část fotonů je absorbována.
• Elastický rozptyl neboli Rayleighův vzniká, když se foton daného spektra odráží
od molekuly, přičemž jeho energie se nemění a tudíž jeho vlnová délka zůstává stejná.
• Neelastický rozptyl neboli Ramanův nastává, když foton, dopadající na molekulu,
předává svoji energii. Molekula se poté rozvibruje na tzv. excitovaný(virtuální) stav.
Tento stav je ovšem pro molekulu nepřirozený a ta se snaží vrátit do stavu s energií
nižší. To se děje vyzářením fotonu, který má rozdílnou energií jako foton dopadající,
s odlišnou vlnovou délkou o tzv. Ramanův posun pozměněnou [1].
Počet neelasticky odražených fotonů je ve srovnání s elasticky odraženými minimální.
Obvykle je to jeden z 106− 108 odražených. Na obrázku 3.2 lze vidět možné interakce do-
padajícího záření s vibračním stavem molekuly. Kvantově mechanický model rozlišuje dva
druhy Ramanova posunu a to Stokesův a Anti-Stokesův. Při Stokesově typu se molekula
po excitaci fotonu dostane do energeticky vyššího vibračního stavu. Tento typ Ramanova
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posunu je pravděpodobnější. Anti-Stokesův typ probíhá za vyšších teplot a po excitaci
fotonu se molekula dostane do energeticky nižšího vibračního stavu [1].
Každá látka vykazuje charakteristické Ramanovo spektrum. Na základě fyzikálního
modelu a matematického popisu lze toto spektrum přesně určit. V současnosti existují
knihovny Ramanovských spekter, které slouží k určení a charakterizaci látek z naměřených
dat. Fyzikální princip umožňuje nejen určování látek, nacházejících se ve vzorku, ale
i analýzu chemických vazeb tvořící struktury molekul, protože na chemických vazbách
závisí vibrace molekul a s tím spojené Ramanovo spektrum [1].
Problémem je intenzita signálu Ramanovsky odražených fotonů. Jak lze vidět na ob-
rázku 3.2, ta je mnohonásobně menší, než intenzita elasticky odražených fotonů(Rayeleighův
rozptyl). To je dáno, jak již bylo zmíněno, zásadním rozdílem mezi statistickou pravdě-
podobností jejich jevů.
Původní Ramanovy experimenty vyžadovaly záření o velké intenzitě,
K experimentálnímu zjištění Ramanova spektra je nutné záření o velké intenzitě. Toho
právě využil sir C.V.Raman, kdy v jeho optické soustavě použil teleskopickou optickou
soustavu. Úskalí, s kterým se potýkal, bylo vyfiltrovaní monochromatického záření. Teh-
dejší technické zázemí dovolovalo použít pouze neefektivní filtry, které vykazovaly velkou
ztrátu intenzity dopadajícího záření. Právě proto byl širší rozvoj této metody dán vyná-
lezem monochromatických laserů až ve druhé polovině dvacátého století [1].
Zpřesnění měření vede k aplikaci záření o velké intenzitě. Výzvou ve zdokonalení této
metody se stalo lokální zesílení intenzity dopadajícího záření [1].
Obrázek 3.2: Srovnání intenzity Ramanova a Rayleighova odrazu. Převzato a upraveno z
[18].
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3.1. Surface-Enhanced Raman Spectroscopy
Ramanova spektroskopie je považována obecně za techniku citlivou. V určitých apli-
kacích, jako je například analýza roztoků, jeví citlivost nedostatečnou. Proto bylo vyvíjeno
úsilí o vývoj metod, které by ji zesílily a zvýšily její citlivost. Jednou z možností, jak ji
zesílit, je povrchově zesílená RS. Obohacením tímto rozšířením je možné zvýšit citlivost
až o 106. Bohužel potenciál SERSu není zcela využit. To je zapříčiněno zejména kom-
plexností tohoto problému a nedostatečným porozuměním teorii, s touto problematikou
spojené [1, 18].
Tento fenomén poprvé vypozorovali Fleischmann et al roku 1974 u silného Ramanova
odrazu pyridinu na stříbrné elektrodě, která byla díky opakované elektrochemické depozici
silně povrchově zdrsněna. Zprvu bylo tvrzeno, že to je způsobeno zvětšením povrchu
stříbrné elektrody, což umožňuje větší adsorbci molekul. To se ovšem v průběhu vývoje
této metody ukázalo jako chybné. V současnosti teoretický model tohoto rozšíření popisují
dvě teorie a to teorie elektromagnetického zesílení a zesílení přenosu náboje. V posledních
letech se začíná spíše přiklánět k teorii elektromagnetického zesílení, ale stále se čeká na
teorii, která by obě zmíněné spojila v jednu [1, 18].
Teorie elektromagnetického zesílení je založena na modelu malé kovové sféry.
Ta je ozářena laserem o určité frekvenci. Je-li tato frekvence rovna rezonanční frekvenci
plazmonů1 materiálu této sféry, pak dojde v okolí povrchu částice k buzení plazmonů. To
silně zesiluje intenzitu elektromagnetického pole. Interakce takto vzniklého pole značně
zvyšuje intenzitu rozptýlených fotonů [1].
Obrázek 3.3: Srovnání Ramanova spektra konvenčním způsobem a SERS metodou. Pře-
vzato a upraveno z [19].
V zásadě může být použito jakéhokoliv kovu, ale především stříbro a zlato vykazují
vhodné materiálové vlastnosti pro excitace plazmonů. Zejména díky faktu, že rezonanční
frekvence jejich plazmonů se pohybuje v oblasti infračerveného světla [1].
1Plazmony jsou podélné oscilace elektronového oblaku v pevných látkách [17].
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Experimenty poté probíhají většinou s přítomností nanočástic např. na povrchu vzorku,
který je anylyzován. Je-li lem analýzy vodný roztok, pak jsou tyto nanočástice v něm [1].
Riziko s touto metodou spojené je obtížná interpretace dat. Interakce nanočástic
se zkoumanými molekulami mnohdy vyvolávají posun charakteristických Ramanovských
spekter, někdy jsou Ramanovská spektra určitých látek zcela odlišná od spekter získaných
konvenční Ramanovskou technikou[1].
3.2. Tip-Enhanced Raman Spectroscopy
V běžném životě nastává situace, kdy bouřkové mraky nabité elektrickým nábojem
působí na předměty v okolí. Těmito předměty jsou především objekty s ostrou hranou
či špičkou. Právě ostré zakončení předmětů způsobuje koncentraci náboje v jeho blízkém
okolí. To má za následek, že při prolomení určitého limitu v atmosféře dojde k přenosu
náboje mezi mrakem a hromosvodem [20].
Lze říct, že podobného fenoménu využívá i TERS. Ovšem v tomto případě je kovový
hrot osvětlován laserem o určité vlnové frekvenci. Ta, odpovídá-li plazmonové rezonanční
frekvenci, budí na konci hrotu lokalizované povrchové plasmony, které jsou koncentrovány
v okolí špičky hrotu. To vytváří lokálně zesílené elektromagnetické pole, které tak jako u
metody zvyšuje intenzitu rozptýlených fotonů, pomocí čehož je doaženo několikanásob-
ného zvýšení citlivosti Ramanovy spektroskopie [16, 21].
Instrumentace tohoto rozšíření poté probíhá většinou v kombinaci s SPM metodami a
to především AFM a STM. Při prvotní charakterizaci je nalezena oblast, která je podro-
bena analýze Ramanova spektra. Poté je hrot osvětlen laserem a měřeno odražené záření
a následovně zpracována Ramanovská analýza. Tato technika může být také aplikována i
jako SNOM, kde je využito lokálního zesílení signálů [13, 21].
Při výrobě hrotů pro tyto aplikace je kladen důraz na poloměr zaoblení špičky hrotu,
protože to je jeden z rozhodujících parametrů pro zesílení elektromagnetického pole.
Důležitá je ale i jeho geometrie a optimální hladkost, tak jako pro sondy mikroskopie
skenující sondou. Materiálem je obvykle zlato nebo stříbro, neboť tyto materiály vykazují
nejlepší vlastnosti pro buzení plazmonů [21, 22]
Potenciál této metody, stejně jako u SERS, doposud nebyl zcela využit. Problémem je
jako u SERSu složitý fyzikální popisu interakcí a s tím spojená interpretace dat. Současné
použití této metody ovšem dosahuje nadějných a smysluplných výsledků s aplikacemi v
široké škále oborů [13, 16, 21].
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4. Příprava hrotů pro SPM metody
Achilovou patou mikroskopií skenovací soundou je kvalitní příprava sond-hrotů. Do-
sažení vysokých rozlišení a vhodné kvality snímků v prvé řadě záleží na nich a jejich ge-
ometrických parametrech. V této kapitole jsou uvedeny nejvýznamnější způsoby výroby.
Mezi další význačné metody patří např.: PVD depozice, CVD depozice aj [2, 13, 23].
4.1. Fokusovaný iontový svazek
Podstatou této techniky je obrušování materiálu velice tenkým a přesně definovaným
svazkem. Urychlené ionty, z fyzikálních důvodů většinou Ga nebo Xe, fokusované do bodu
o přibližně 5nm jsou nasměrovány na konec polotovaru. Srážky vyvolané ionty o vysoké
energii s atomy postupně vytvářejí geometrii hrotu [13, 24].
Tato technika dosahuje precizních výsledků, s hroty zakončenými špičkou o poloměru
křivosti až v jednotkách nm. Nevýhodou je cenová a časová náročnost kvůli podmínkám,
které si fyzikální princip klade [22, 24].
(a) (b)
Obrázek 4.1: Konzola s hrotem vyrobeným FIB procedurou a) boční b) čelní pohled.
Převzato z [24].
4.2. Mechanické tváření
Nejjednodušší a nejrychlejší výroba hrotů je mechanické stříhání. Tato metoda byla
dříve používaná k výrobě hrotů pro STM. Drát z kovového materiálu, pro STM obvykle
z wolframu nebo sltiny Pt/Ir, je pod vhodným úhlem (většinou 45◦) nůžkami mechanicky
odstřižen. Přičemž se spoléhá na to, že na konci hrotu vznikne výčnělek s mikrootřepkem,
který je následně použit jako hrot. Případně je princip této techniky aplikován v kombinaci
s tažením, kdy se hrot snaží táhnout a zároveň oddělit [25].
Obdoba této metody nalézá uplatnění ve výrobě aperturních sond pro SNOM. Zde
se kombinuje mechanické trhání a lokální tavení polotovaru, v tomto případě optického
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vlákna, které se poté pokoví. Optické vlákno je zatíženo na tzv. trhačce určitým předpětím.
Následně se začne v jednom místě ohřívat až dojde k pomalém lokálnímu tavení materiálu.
Poté se drát zatěžuje vyšším napětím, až dojde k otržení na dvě části. Umožnění toku
materiálu natavením a tahové zatížení způsobí vznik špičky. Takto předpřipravená vlákna
se následně pokovují [13].
Nevýhoda mechanického tváření, zejména oddělování materiálu střihem je nahodi-
lost výroby a relativně malý výtěžek. Obvykle se dosahuje mikrometrových zakončení (v
případě střihu nůžkami), která nejsou vhodná pro vysoké rozlišení těchto mikroskopií.
Výhodou je především rychlost a nenáročnost [25].
4.3. Chemické leptání
Výroba hrotů touto metodou spočívá v chemické reakci rozpouštědla s materiálem, ze
kterého je hrot vyroben. Reakce vzniká ponořením polotovaru do rozpouštědla. Jakmile
je hrot vyleptán, vyjme se z roztoku ven. Jelikož je rozpouštědlem obvykle silný hydro-
xid, chemická reakce je poměrně bouřlivá. To vede k malé reprodukovatelnosti procesu a
malému podílu připravených hrotů se správnou geometrií [25].
4.4. Elektrochemické leptání
Elektrochemické leptání je proces, kdy dochází k odběru materiálu vlivem chemic-
kého rozpouštění, řízeného elektrickým proudem1. Celý postup je utvářen rozpouštěním
Obrázek 4.2: Časový průběh formace menisku. Převzato a upraveno z [28].
elektrody se záporným nábojem v elektrolytu. Anodu tudíž tvoří polotovar výsledného
hrotu. Elektrický obvod uzavírá katoda, která je taktéž umístěna v elektrolytu. Jakmile je
přiveden na elektrody zdroj napětí, začne docházet k rozpouštění anody. Následně vzniká
kuželovitý tvaru hrotu, jež je formován obepínajícím meniskem anody. Meniskus vzniká
v důsledku povrchového napětí a rozhraní kapaliny a polotovaru. Zatímco se materiál
odleptává, meniskus rozhraní se zmenšuje. Takto dochází k úplnému odleptání materiálu
pod povrchem kapaliny a vzniku hrotu [22, 26]. Jak již bylo zmíněno v kapitole 2.4, vý-
hodou tohoto způsobu výroby je cenová nenáročnost (oproti FIB) a relativně jednoduchý
1Na rozdíl od chemického leptání, kdy je celý proces definován pouze chemickou reakcí [26].
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princip odběru materiálu. Nevýhodu představuje nedokonalá drsnost povrchu. Mnohdy
silná reakce, daná silnými kyselinami ve formě elektrolytu, způsobuje násilné odleptávání,
které ústí ve zvrásněný a hrubý povrch hrotu [2, 22].
4.5. Kombinace litografie a chemického leptání
Tento způsob je rutinní záležitostí pro přípravu křemíkových sond AFM. Výrobní
proces začíná u tvorby tzv. oplatky konzoli. Poté je v průběhu procesu konzola několikrát
zoxidována na předem definovaných místech a následně odleptávána, to se děje v kom-
binaci s foto-litografickým nanášením filmů, které jsou také odleptávány. Takto nakonec
vzniká tenká konzola zakončená hrotem, jak lze vidět na obrázku 2.9. Předem zpraco-
Obrázek 4.3: Snímek pokoveného AFM hrotu pro TERS aplikaci.
vaná křemíková sonda s vhodně orientovanými krystalickými rovinami a chemické leptání
umožňují tvorbu hrotu s poloměrem zakřivení špičky až 15 nm. Obdobným způsobem se
zhotovují hroty z Si3N4, ty ale nedosahují uspokojivých výsledků v mapování zvrásněných
povrchů. Křemíkové hroty mají oproti nim menší poloměr zaoblení a jsou používány k
detekci členitějších povrchů [11].
Jelikož je tento způsob výroby zdařile propracovaný a nalézá komerční uplatnění,
jsou vyvíjeny snahy o pokovení těchto sond. To se ovšem stává často poměrně složitou
záležitostí, ale i přes to se pokovované sondy používají v STM a TERS aplikacích. Bohužel
takto připravené hroty nedosahují takových poloměrů zaoblení špiček, jako např. hroty
vyrobené pomocí FIB, či elektrochemicky vyleptané [11, 13].
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5. Experimentální část
Zlato vykazuje díky svým materiálovým vlastnostem výrazné excitace plazmonů,
což má zásadní vliv na elektromagnetické zesílení pole v jejich okolí. Narozdíl od ostat-
ních kovů, rezonanční frekvence plazmonů zlata leží v oblasti viditelného spektra. Další
vlastností, které zlato díky své ušlechtilosti má, je chemická stálost. Souhra těchto faktorů
umisťuje zlato na přední pozici v použití pro TERS aplikace [21, 22, 27].
Náročná a komplikovaná je příprava ideálních hrotů fokusovaným iontovým svazkem,
která především představuje finančně nákladnou cestu výroby. Mezi metodami přípravy
hrotů pro SPM metody lze považovat elektrochemické leptání za nejpraktičtější způsob s
ohledem volby mezi poměrem jednoduchosti a výtěžnosti [21, 22, 27].
Vzhledem k počtu citací, vypovídajících ve prospěch vhodnosti postupu autora Ren et
al, byl prvotní inspirací vedení experimentů recenzovaný článek [22]. Tato publikace jako
první vyzkoumala vliv velikosti napětí a vliv koncentrace elektrolytu na geometrii hrotu
a jeho poloměr zaoblení špičky. Hrot použitelný pro TERS aplikaci by měl mít poloměr
zaoblení špičky menší jak 50nm v kombinaci s dostatečně hladkým povrchem [22, 27, 28].
5.1. Popis experimentu
Postup pro elektrochemické leptání Au hrotů je založen na poměrně jednoduché kon-
figuraci. Zlatý kroužek o poloměru cca 8 mm je položen na hladinu elektrolytu. Elektrolyt
tvoří roztok kyseliny chlorovodíkové a etanolu. Zlatý drát o průměru 0.25mm je vertikálně
umístěn do středu kroužku a ponořen do elektrolytu, přičemž ponořená délka se pohybuje
v rozmezí 2-3mm viz. obrázek 5.1.
Polarita zdroje stejnosměrného napětí je zvolena tak, že kroužek na hladině tvoří ka-
todu a ponořený drát anodu1. Nezbytnou součástí elektrického obvodu je měřící technika
ke kontrole tekoucího proudu, případně napětí. Po přivedení napětí na elektrody se začíná
Obrázek 5.1: Schéma umístění elektrod v elektrolytu.
vertikálně umístěný drát po celé ponořené délce odleptávat. Vlivem chemických a fyzi-
kálních aspektů, je proces usnadněn v povrchové vrstvě kapaliny a to převážně v oblasti
1Materiálem katody může být i platina [27] či wolfram [28].
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menisku obepínajícího anodu. Proces odleptávání je dán elektrochemickými reakcemi [22]:
Au + 4 Cl– −−→ AuCl4– + 3 e– ,E0 ––1.002 V,
Au + 2 Cl– −−→ AuCl2– + e– ,E0 ––1.154 V,
AuCl2– + 2 Cl– −−→ AuCl4– + 2 e– ,E0 ––0.926 V,
kde E0 je přivedené napětí na elektrody. V průběhu reakcí dochází v okolí ponořené
anody k úbytku iontů chlóru z elektrolytu a tvorbě vrstvy chloridů. To vede k pasivaci
anody a náhlému poklesu proudu. Jelikož je hustota chloridu vyšší jak hustota elektrolytu,
pasivační vrstva klesá ke dnu, čímž se vytváří prostor pro nový přísun iontů chlóru z
roztoku. To má za následek opětovný nárůst reakce a vzrůst proudu. Lze tedy pozorovat
periodické oscilace proudu v průběhu času.
Odběr materiálu je mechanismem reakce lokalizován v menisku anody, kde se postu-
pem času tvoří krček. Krček se zužuje až do doby, kdy tíhová síla od ponořeného objemu
materiálu pod krčkem vyvolá takové napětí v nejmenším průřezu anody, které přesáhne
mez pevnosti materiálu. Poté se ponořená a z převážné části odleptaná část odděluje a
klesá ke dnu. Na konci vertikálně umístěného drátu vzniká hrot.
5.2. Experimentální materiál
5.2.1. Tepelně nezpracovaný drát
Výchozím materiálem pro polotovar hrotu je zlatý drát o čistotě 98%. Výrobní pro-
ces zahrnoval protažení kuličky zlata za studena kuželovou matricí s otvorem o průměru
0,25mm. Mikrostrukturu materiálu lze vidět na snímku metalografického výbrusu 5.2. Ten
Obrázek 5.2: Mikrostruktura taženého drátu.
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byl zhotoven klasickou procedurou. Mikrostrukturu reprezentují podélně orientovaná pro-
táhlá zrna, která jsou formována výrobním procesem. Přetvořené krystaly patrně obsahují
značné množství plastických deformací.
5.2.2. Žíhaný drát
Tepelné zpracování čistého zlata nenabízí mnoho možností. Proto bylo zvoleno, vzhle-
dem k následným rekrystalizačním přeměnám a relaxaci napětí, žíhání v ochranné atmo-
sféře Ar na 600◦C po dobu dvou hodin. Následně byly provedeny metalografické výbrusy.
Nesnáz s tímto spojená spočívala ve tvrdosti vyžíhaného zlata. Plasticita zlata po žíhání
značně vzroste, to na úkor tvrdosti. To znesnadňuje dosažení vhodné kvality výbrusu
žíhaného vzorku. Metalografické výbrusy byly provedeny klasickou procedurou, opakova-
nou do té doby, než bylo dosaženo požadované kvality výbrusu. Na obrázku 5.3 lze vidět
Obrázek 5.3: Mikrostruktura žíhaného drátu.
strukturu tepelně zpracovaného drátu. Ta je ve srovnání s tepelně nezpracovaným drátem
viz. obrázek 5.2 tvořena většími zrny o daleko menším počtu.
5.3. Experimentální zařízení
Katoda je zhotovena jako smyčka o průměru 16mm ze zlatého drátu o průměru 1mm,
vyrobeného obdobným způsobem jako tepelně nezpracovaný drát. Elektrolyt tvoří roztok
96% etanolu a 35% HCl v poměru 1:12. Zdrojem napětí je laboratorní zařízení BK
Precision 9122a, které disponuje počítačovým výstupem, což umožňuje sledovat průběh
leptacího proudu a měřit experimentální data v elektronické podobě. Leptací napětí je
zvoleno 2,14 V. Pozice elektrod v experimentu je znázorněno na obrázku 5.3. Do obvodu
je začleněn také kontrolní ampérmetr GW Instek GDM8261 k indikaci ukončení lepta-
cího procesu. Leptací blok, který představuje elektrolyt s elektrodami, znázorňuje odpor
2Nejoptimálnější šložení dle [22].
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Obrázek 5.4: Schéma zapojení elektrického obvodu.
RLB. Zajištění polohy elektrod v připraveném roztoku je dosaženo flexibilitou stavebnice
Merkur.
5.3.1. Řídící elektronika
K zajištění neprodleného vypnutí elektrického obvodu a regulaci leptání bylo v rámci
spolupráce s MU navrženo a vyrobeno leptací zařízení Mgr. Vojtěchem Procházkou. Toto
zařízení je koncipováno s uvážením naměřených (viz. 5.8) proudových charakteristik. Za-
pojení v obvodu je voleno s akumulátorovou baterií, kvůli zajištění stabilního zdroje
stejnosměrného napětí.
Princip funkce
Na zařízení je přiveden zdroj napětí 12V. Hlavním prvkem obvodu je programovatelný
kontroler ATtiny85, který pomocí dvou operačních zesilovačů a referenčního odporu R
reguluje proud, jež prochází mezi výstupními svorkami. Na ty je dále připojen ampérmetr
a leptací blok se dvěma elektrodami v elektrolytu. K indikaci tekoucího proudu slouží
čtyři led diody, zobrazující hodnotu proudu pomocí binárního systému.
Obrázek 5.5: Elektrické schéma leptacího zařízení.
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Algoritmus v kontroleru je navržen tak, že v určitém časovém intervalu je měřena a
srovnávána změna tekoucího proudu. S tím, že referenční počáteční hodnota tekoucího
proudu je 30mA dle naměřených dat. Podle toho jak rychle proud klesá, je přiváděno
odpovídající výstupní napětí na svorky. Tímto se apeluje na regulaci a homogenizaci
leptacího procesu.
V neposlední řadě leptací zařízení disponuje okamžitým vypnutím obvodu. Klesne-li
proud na hodnotu blízkou nule, je obvod přerušen díky referenčnímu odporu a kompará-
toru. To slouží jako zábrana proti opětovnému odleptávání již vzniklého hrotu (viz 5.7b).
5.3.2. Mikroskop AM4113ZTL
Detailnější sledování změny výšky menisku a průběhu leptání ponořené části drátu
je docíleno pomocí mikroskopu AM4113ZTL, ovládaného počítačem. Tento mikroskop
umožňuje i mimo jiné díky softwaru Dino Capture vytvářet video záznamy, ke zpětné
analýze průběhu leptání a je schopen pracovat ve vzdálenosti až 15cm se zvětšením 20×
[31].
(a) (b)
Obrázek 5.6: Snímky hrotu s meniskem kapaliny pořízené mikroskopem AM4113ZTL a)
na začátku experimentu b) v konečné fázi experimentu.
5.4. První sada experimentů
Počáteční experimenty byly vedeny následovně. Elektrické zapojení obvodu bylo rea-
lizováno dle schéma 5.3. Odleptávaným materiálem byl tepelně nezpracovaný drát. Elekt-
rolyt tvořil roztok 96% etanolu a 35% HCl v poměru 1:1. V tabulce 5.4 jsou zaznamenány
výsledky první sady, vztažené na průměry zaoblení špiček hrotů.
Při prvních experimentech se často vyskytovaly ”přeleptané”hroty viz. obrázek 5.7b.
Tento problém je spojen s konečnou fází procesu. Ukončení leptaní bylo dosaženo sledo-
váním poklesu leptacího proudu na kontrolním ampérmetru. Jakmile leptací proud klesl
na nulovou hodnotu, byl elektrický obvod manuálně rozpojen sepnutím tlačítka na zdroji
napětí BK Precision 9122a.
Špička hrotu vzniká v okamžiku odtržení ponořené části drátu. V tento okamžik do-
chází k vytvoření velmi malého přechodu mezi kovem a elektrolytem. Tento přechod se
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hrot č. dz hrot č. dz hrot č. dz hrot č. dz hrot č. dz
1 38 8 14µm 15 1,5µm 22 74nm 29 380nm
2 32µm 9 5µm 16 3,7µm 23 4,2µm 30 2,5µm
3 2,8µm 10 20µm 17 187nm 24 30nm 31 107nm
4 11µm 11 5µm 18 10µm 25 33nm 32 22nm
5 5µm 12 1,3µm 19 13µm 26 5µm 33 3,1µm
6 3,2µm 13 5µm 20 67µm 27 2µm 34 33nm
7 5µm 14 2,4µm 21 90nm 28 3µm 35 31nm
Tabulka 5.1: Výsledky hrotů první sady experimentů.
avšak vyznačuje relativně vysokým odporem, tudíž protékající proudy při nastaveném
leptacím napětí jsou poté téměř nulové. To má za následek, je-li stále přiváděno na-
pětí na elektrody, že se hrot začne znovu odleptávat, byť měřící technika ukazuje nulový
proud. Vzniklá špička hrotu je následovně opětovně rozpouštěna, čímž se místo koneč-
ného průměru zaoblení v řádech desítek nanometrů vytváří tupý konec hrotu v řádech
mikrometrů.
Tvorba pasivačních vrstev v průběhu experimentu má zásadní vliv na výslednou struk-
turu a geometrii hrotu. Jak lze vidět na obrázku 5.7a. Může se stát, že se celý proces v
určitém okamžiku přeruší a odběr materiálu stagnuje. Dojde k nahromadění iontů chlóru
v okolí anody. Když pasivační vrstva ustoupí, následuje náhlá reakce, která ústí v bou-
řlivý odběr materiálu. Na geometrii hrotu lze poté vysledovat skokové změny, vzniklé a
definované v průběhu odleptávání anody.
Vliv kontaminace elektrolytu
S rostoucím znečištěním elektrolytu vlivem jeho několikanásobného použití, klesá
obsah iontů chlóru v roztoku. Tímto mohou být elektrochemické reakce zpomaleny, ale
bylo vypozorováno, že kontaminace roztoku má vliv na strukturu a schodovitý tvar hrotu
. Následkem znečištění je zpomalený přísun iontů chlóru do okolí menisku anody, což
podporuje nežádoucí tvorbu periodických oscilací proudu.
Kombinace přeleptání hrotu a nerovnoměrnosti leptání má za následek produkci hrotu,
jež nemůže být použit pro STM ani TERS aplikaci viz. obrázek 5.7b. Možností vzniku
těchto aspektů se celý proces stává nejednoznačným a obtížně reprodukovatelným, což
vytváří prostor pro snahy o zdokonalení tohoto procesu.
Průběh proudu jako funkce času
Na obrázku 5.8 je vykreslen časový průběh leptacího proudu. V rozmezí 0-80s lze
pozorovat zřetelné oscilace proudu v důsledku tvorby pasivačních vrstev chloridů, vznik-
lých elektrochemickými reakcemi. Proud od začátku procesu klesá kvůli odběru materiálu
anody a celkovému úbytku iontů chlóru v roztoku, až do okamžiku, kdy dochází k odtržení
ponořené části.
Způsobem, který byl použit v první sadě experimentů lze dosáhnout uspokojivých ge-
ometrií špičky hrotu s optimálním poloměrem zaoblení. To ovšem na úkor malé výtěžnosti
této metody, kde hlavní problém představuje nevhodné vypínání elektrického obvodu.
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(a) (b)
(c) (d)
(e) (f)
Obrázek 5.7: Snímky hrotů z první sady experimentů a) kombinace schodovitého tvaru
hrotu a přeleptání hrotu č.18 b) detail přeleptané špičky, koncový rozměr 10µm c) pře-
leptaná špička hrotu č.2, průměr zaoblení 32µm d) přeleptaná špička hrotu č.5 e) snímek
tvaru použitelného hrotu č.34 f) detail špičky, průměr zaoblení 36nm.
41
Obrázek 5.8: Časová závislost leptacího proudu.
5.5. Druhá sada experimentů
Elektrolyt je roztokem 96% a etanolu 37% HCl v poměru 1:1. Polotovar hrotu je
tažený tepelně nezpracovaný zlatý drát. Stěžejní změnou oproti první sadě experimentů
je začlenění řídící elektroniky do elektrického obvodu. Jako zdroj napětí je zapojena
12V baterie, k zajištění stabilní hodnoty přiváděného napětí. V elektrickém obvodu je
také zapojen měřící přístroj GW Instek GDM8261. Experiment je pozorován mikrosko-
pem AM4113ZTL prostřednictví počítače. Sestavení experimentu je zdokumentováno na
obrázku 5.5.
Obrázek 5.9: Fotografie laboratorního sestavení experimentu.
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(a) (b)
(c) (d)
Obrázek 5.10: Snímky hrotů z druhé sady experimentů a) tvar hrotu č.38 b) průměr
zaoblení špičky 18nm c) tvar hrotu č.42 d) průměr zaoblení špičky 70nm.
V rámci druhé sady experimentů je zřejmý nárůst hrotů s průměrem zaoblení špičky
v řádech desítek nanometrů, čehož je především dosaženo zařazením řídící elektroniky
do elektrického obvodu. To zabraňuje tvorbě přeleptaných hrotů. I přes to se vyskytuje,
byť malé, procento tupých hrotů. Hroty připravené tímto způsobem splňují také poža-
davek vhodné hladkosti povrchu. Jak ukazuje tabulka 5.5 3 hroty z této sady dosáhly
poloměru zakřivení špičky pod 10nm. Na obrázku 5.10 lze také vidět pozitivní posun, co
se schodovitosti tvaru připravených hrotů týče.
hrot č. dz hrot č dz hrot č dz hrot č dz hrot č dz
36 40nm 39 3µm 42 70nm 45 15nm 48 35nm
37 13nm 40 70nm 43 45nm 46 75nm
38 18nm 41 31nm 44 35nm 47 40nm
Tabulka 5.2: Výsledky hrotů druhé sady experimentů.
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5.6. Třetí sada experimentů
Procedura leptání byla zvolena s ohledem dosažených výsledků z druhé sady experi-
mentů. Hroty byly leptány v roztoku 37% HCl a 96% etanolu v poměru 1:1 se zapojením
řídící elektroniky do elektrického obvodu, ten také obsahoval měřící zařízení GW In-
stek9122a ke kontrole tekoucího proudu. Celý proces byl pozorován pomocí mikroskopu
AM4113ZTL. Výchozím materiálem pro leptání hrotu byl žíhaný drát.
Problémem se stala manipulace s drátem a s tím spojené nastavení polohy elektrod,
vzhledem k tvárnosti vyžíhaného zlata a jeho měkkému charakteru. Tabulka 5.6 zahrnuje
výsledky třetí sady experimentů v závislosti na průměr zakřivení špičky hrotu. Ze snímků
5.11 lze vypozorovat patrný vliv mikrostruktury na mechanismus odleptávání.
Překvapující je ojedinělý tvar hrotu snímku 5.11c, který připomíná geometricky připo-
míná jehlan. Vznik tohoto tvaru je ojedinělý, ve srovnání s předešlými experimenty. Vliv
vzniku toho tvaru je dán mechanismem odběru materiálu a to leptáním vhodně orientova-
ného zrna, díky jehož krystalografickým směrům zužujícím se ve vertikálním směru bylo
možné leptáním vytvořit tento tvar. Na obrázku 5.11b lze názorně vidět vliv nedokonalostí
krystalů na odleptávání.
Ovšem ve srovnání s druhou sadou experimentů, tento přístup k výrobě vykazuje vyšší
procento hrotů s větším průměrem zaoblení.
hrot č. dz hrot č. dz hrot č. dz hrot č. dz
49 28nm 52 160nm 55 105nm 58 35nm
50 3µm 53 390nm 56 80nm 59 187nm
51 200nm 54 370nm 57 89nm 60 538nm
Tabulka 5.3: Výsledky hrotů třetí sady experimentů.
44
(a) (b)
(c) (d)
(e) (f)
Obrázek 5.11: Snímky hrotů z vyžíhaného drátu a) hrot č.49 b) tvar hrotu c) ojedinělý
tvar špičky d) detail špičky, průměr zaoblení 28nm e) tvar hrotu č.59 f) průměr zaoblení
špičky 187nm
45
46
6. Praktické ověření funkce hrotů
Ověření funkčnosti připravených hrotů proběhlo ve spolupráci s MU na Ústavu
fyziky kondenzovaných látek Mgr. Dušanem Hemzalem, Ph.D. a Mgr. Filipem Münzem,
Ph.D.
6.1. STM mikroskopie
Experiment ověření správné funkce hrotů pro SPM aplikace byl demonstrován zob-
razením povrchu vzorku pomocí STM mikroskopie. V experimentu je použit mikroskop
NTegra Spectra. Experimentální vzorek představují nanočástice zlata nanesené na skle-
něné podložce BK7 PVD depozicí. Vynikající rozlišovací schopnost připraveného hrotu
lze vidět na obrázku 6.1. Rozlišení dosahuje jednotek nanometrů, z obrázku 6.1 je také
patrná značná hloubka ostrosti.
Obrázek 6.1: STM snímek nanočástic zlata zhotovených PVD depozicí.
6.2. TERS aplikace
K ověření funkce hrotu pro TERS aplikaci bylo zvoleno měření Ramanova rozptylu
na rhodaminu R6G. Tato látka byla vybrána, protože struktura její molekuly vykazuje
silný Ramanův odraz. Byl připraven roztok rhodaminu o koncentraci 1mmol, do něhož byl
ponořen připravený hrot po dobu dostatečnou k tomu, aby se látka adsorbovala na povrch
47
hrotu. Následně bylo realizováno měření pomocí laboratorního zařízení Raman + Pho-
toluminescence system Solar II. Po dobu 0,5s byl osvětlen hrot s nanesenou látkou
monochromatickým laserem o vlnové délce 532nm a výkonu 3,5mW. Na obrázku 6.2 lze
vidět Ramanovo spektrum rhodaminu z nezesílené oblasti hrotu, tedy z místa na povrchu
hrotu, kde nedochází k zesílení elektromagnetického pole vlivem excitace plazmonů. Evi-
dentní srovnání lze vidět na obrázku 6.2, kde je znázorněno Ramanovo spektrum z místa
ovlivněného lokálním zesílením elektromagnetického pole. Faktor zesílení je přibližně 2.
Obrázek 6.2: Ramanovo spektrum rhodaminu z nezesílené oblasti hrotu.
Obrázek 6.3: Ramanovo spektrum rhodaminu ze zesílené oblasti hrotu.
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7. Diskuze
Na obrázku 7 je znázorněno procentuální zhodnocení provedených experimentů.
Největší procento zastoupení použitelných hrotů má druhá sada experimentů. Proto bych
tento způsob zvolil jako nejvhodnější přípravu hrotů pro zmíněné aplikace. Tento výsledek
je srovnatelný s recenzovanou literaturou [27], kde výtěžnost hrotů s průměrem zaoblení
0-150nm představuje 78%.
Obrázek 7.1: Procentuální zhodnocení výtěžnosti experimentů.
Průměr zaoblení Podíl první sada Podíl druhá sada Podíl třetí sada
0-100nm 30% 76% 33%
100nm-1µm 5% 18% 58%
1µm a více 65% 6% 9%
Tabulka 7.1: Srovnání procentuálního zastoupení použitelných hrotů provedených experi-
mentů.
První sada obsahuje velké procento přeleptaných hrotů. Ke stejnému problému došli
i autoři [28] a snaží se vyhnout přeleptání hrotů zapojením další elektroniky do elektric-
kého obvodu. Jejich elektronické zařízení je schopno při náhlé změně proudu k nulovým
hodnotám rozpojit elektrický obvod. Navíc ke zdokonalení celého leptacího procesu vyví-
její způsob, jak zrovnoměrnit výkyvy leptání způsobené periodickou tvorbou pasivačních
vrstev. Zrovnoměrnění procesu řeší udržováním konstantního leptacího proudu namísto
konstantního napětí, přiváděného na elektrody, tak jako je tomu u [22]. Čímž docílí ply-
nulého odběru materiálu se snížením možnosti vzniku oblasti ochuzené o ionty chlóru. S
tématikou přeleptaných hrotů se lze setkat i v [22, 27, 28, 29, 30, 32].
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Naopak ve třetí sadě experimentů se objevuje značné procento hrotů s průměrem zaob-
lení špičky v řádech 100nm-1µm. To může být způsobeno změnou mechanických vlastností
zlata vlivem tepelného zpracování, kdy se snižuje mez pevnosti materiálu. Mechanismus
reakce viz. 5.1 způsobí, že se ponořená část anody oddělí při jiném průměru průřezu, než
tepelně nezpracovaný drát s vyšší mezí pevnosti.
Vliv mikrostruktury materiálu na mechanismus leptání
Lze předpokládat, že proces leptání je determinován pouze chemickým složením elekt-
rolytu, svorkovým napětím elektrod a mechanismem elektrochemický reakcí, zahrnujících
periodické oscilace tvorby pasivačních vrstev. Nicméně nemalou mírou je tento proces
určen morfologickou stavbou leptaného materiálu.
(a) (b)
(c) (d)
Obrázek 7.2: Snímky hrotů z experimentů znázorňující mechanismus odleptávání zrn a)
hrot zprvní sady b) hrot z druhé sady c) a d) hroty ze třetí sady experimentů.
Uvažujeme-li isotropní idealizovaný materiál, je odběr realizován homogenní reakcí,
odebírající hmotu atom po atomu. Reálný kov avšak vykazuje řadu nedokonalostí, navíc je
tvořen zrny, které obklopují hranice. Právě hranice zrn a krystalografické roviny materiálu
mají významný vliv na průběh leptání a tudíž i výslednou strukturu povrchu odleptané
části, tvar hrotu a jeho drsnost.
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Mnohé zdroje pouze uvažují vliv zrnitosti, potažmo tepelného zpracování výchozího
polotovaru hrotu, ale nevěnují se dále studiu tohoto faktoru [22, 28]. Naproti tomu autoři
recenzovaného článku [27] dokonce pracovali s tepelně tvrzeným zlatem a zrnitosti zrn
přisuzovali neblahé vlivy, co se vzniku určitého procenta přeleptaných (tupých) hrotů
týče.
Na obrázku 7.2 lze vypozorovat patrný vliv mikrostruktury materiálu na průběh
leptání. Při odleptávání tepelně nezpracovaného drátu se pravděpodobně mechanismus
procesu pravidelně opakuje realizací odběru materiálu zrna po zrnu. Bohužel nahodilost
orientace zrn u žíhaného drátu je taková, že nelze jednoznačně definovat a určit výslednou
geometrii hrotu ve srovnání s drátem nežíhaným. Na snímcích 7.2c a 7.2d lze pozorovat
způsob a směr odběru žíhaného materiálu, to probíhá krystalografickými směry defino-
vanými orientací zrn. V provedených experimentech byla výtěžnost způsobu se žíhaným
drátem menší jak s drátem nežíhaným.
Zhodnocení
Problematika přípravy hrotů pro SPM metody je rozsáhlá a určitě je možné v tomto
směru experimenty zdokonalovat. Jedním z možných zdokonalení je zařazení referenční
elektrody do elektrolytu k lepší kontrole protékajícího proudu a napětí mezi elektrodami.
Za zmínku také stojí ovlivnění celého procesu teplotou elektrolytu, neboť ta také může mít
na průběh experimentu vliv. Zajímavá se nabízí možnost, leptat monokrystalický materiál
a zkoumat možné vlivy tohoto aspektu na výsledné geometrie hrotů. V neposlední řadě
také hraje roli algoritmus řídící elektroniky, jež může značně ovlivnit výsledný tvar hrotu.
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8. Závěr
V rámci této bakalářské práce bylo připraveno 60 hrotů. K experimentu byl veden
přístup třemi způsoby. Hroty byly leptány v roztoku 96% etanolu a 35% kyselině chlo-
rovodíkové v poměru 1:1. Byl zkoumán vliv tepelného zpracování výchozího materiálu
hrotu a zvolen optimální způsob přípravy ultra ostrých hrotů a to je leptání tepelně
nezpracovaného drátu se začleněním řídící elektroniky do elektrického obvodu. Příprava
tímto způsobem je rutinně zvládnuta a lze takto připravit použitelné hroty (průměr za-
oblení špičky 0-100nm) se 76% výtěžností. Celkově bylo vyrobeno 11 hrotů s poloměrem
zaoblení špičky hrotu pod 20nm.
Praktické ověření funkce vyrobených hrotů bylo ověřeno pro STM aplikaci zobrazením
povrchu nanočástic zlata, připravených pomocí PVD depozice. Ověření funkce pro TERS
aplikaci bylo provedeno měřením Ramanova spektra 1mmol rhodaminu R6G, přičemž byl
zjištěno obohacení Ramanova spektra vlivem ostré špičky kovového hrotu.
I přes to, že se Ramanova spektroskopie v našich podmínkách začíná rychle rozvíjet,
je dostupnost těchto hrotů poměrně malá, praktický přínos této bakalářské práce řeší
problém, s tímto faktem spojený.
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